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(54) Title: PAPER OR CARBOARD MATERIAL 

(54) Bezeichnung: PAPIER, KARTON- ODER PAPPENARTIGER WERKSTOFF 



(57) Abstract 



Paper or cardboard material fabricated from a suspension of aqueous materials containing fibers incorporates, as a 
filler, calcium hydrosilicate having a high residual moisture content, said calcium hydrosilicate being preferably used in 
the form of acicular crystals and having a xonotlitic structure and fabricated according to a hydrothermal process with 
various hydration steps. The calcium hydrosilicate has the particularity of binding the hydrogen bridges. It binds to rein- 
force the rigidity of the sheet material texture appropriately at the hydrogen bridges between the fibers and also enables 
the bond of the hydrogen bridges between each other. It is also possible to use exclusively or substantially inorganic fibers 
to obtain non-flammable or hardly flammable papers and cardboards. To this effect, a synthetic fiber of magnesium and 
aluminium silicate is used in combination with glass fibers. The inorganic fibers are activated at least partially and are su- 
perficially coated by means of organic poiyelectrolites to treat them and form bonds of hydrogen bridges. 

(57) Zusammenfassung 

Ein papier-, karton- oder pappenartiger Werkstoff, hergestellt aus einer wassrigen faserhaltigen Stoffaufschlam- 
mung, weist als Fullstoff ein Calciumhydrosilikat mit hoher Restfeuchtigkeit auf, das vorzugsweise nadeiformig kristalli- 
siert verwendet wird, Xonotiit- Struktur aufweist und im Hydrothermalprozess mit verschiedenen Hydratisationsstufen 
hergestellt ist. Das Calciumhydrosilikat besitz die besondere Fahigkeit Wasserstoffbriicken zu binden. Es lasst sich damit 
zur Unterstiitzung der Gefugefestigkeit des blattformigen Werkstoffes vorteiihafterweise in die Wasserstoffbriicken zwi- 
schen den Fasern einbinden und vermag auch unter sich Wasserstoffbriicken zu binden. Dabei konnen auch ausschliess- 
lich oder uberwiegend anorganische Fasern verwendet werden, um nicht brennbare oder schwer entflammbare Papiere, 
Kartons und Pappen zu erhalten. Vorzugsweise wird dann eine synthetische Magnesium-Aiuminiumsilikatfaser in {Combi- 
nation mit Glasfasern verwendet. Die anorganischen Fasern sind mittels organischer Polyelektrolyte wenigstens stellen- 
weise oberflachlich gecoatet und aktiviert, um sie zu Wasserstoffbriickenbindungen zu betatigen. 
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Papier., karton- oder pappenartiger Werkstoff 



Die Erfindung betrifft einen papier, karton- oder pappe, 
art.gen Werkstoff hergestellt durch Blattbildung aus 
einer wassrigen f aserhaltigen Stof f auf schlammung und 
10 Entwasserung der Stof f auf schlammung auf einem Sieb mit 
anschliefiender Trocknung, wobei die Gef iigef estigkeit 
ernes Blattes abhangig ist von Wasserstof f brucken, die 
sxch bei der Entwasserung -zwischen den einzelnen Fasern 
oilden. 



15 
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Dxe Bedeutung von anorganischen FuUstoffen im Hinblick 
auf bestimmte Papier-, Karton- und Pap P enqualitaten,wie 
z.B. WeiBgrad, Glatte, Opazitat und Bedruckbarkeit sind 
oekannt. 

Die Gefugefestigkeit von papier-, karton- oder pappen- 
artxgen Werkstoffen ist bekanntlich abhangig von der 
Anzahl der Wasserstof f brucken zwischen den faserartigen 
Tragermaterialien des Werkstoffes, die sich beim Ent- 
wassern der- Stof f auf schlammung bilden. Dabei verringert 
sich allerdings die Gefugefestigkeit des Werkstoffes mit 
stexgendem Fvillstof f gehalt , da die herkonunlichen an- 
organischen Fullstoffe die .Ausbildung von Wasserstoff- 
brucken zwischen den Fasern blockieren oder behindern 



Be, herkonunlichen, leicht brennbaren papier-, karton- und 
pappenartigen Werkstoffen mit Cellulosef asern als Trager- 
material bilden sich Wasserstof fbrucken zwischen Hydroxyl- 
Gruppen an den Oberflachen der Cellulosef asern aus. 
35 Zwxschen anorganischen Fasern bilden sich dagegen keine 
Wasserstof fbrucken aus. Es sind daher Festigkeits- und/ 



10 



Oder Vernetzungshilfsmittel (organische Polyelekrolyte ) 
notwendig, die sich, wenigstens stellweise adsorptiv an den 
anorganischen Faseroberf ISchen anlagern, um dadurch 
gecoatete, aktivierte Faserstellen zu bilden, zwischen 
denen sich bei der Entwasserung der Stof f auf schlammung 2ur 
Bxndung der anorganischen Fasern, vergleichbar wie bei den 
Cellulosefasern, Wasserstof f brucken ausbilden. 

Aufgabe der Erfindung ist.es, einen papier-, karton- oder 
pappenartigen Werkstoff anzugeben, dessen Qualitat durch 
einen Fullstoff einstellbar ist, der aufgrund seiner be- 
sonderen Eigenschaf ten die Gef iigef estigkeit des blatt- 
formigen Werkstoffes weder blockiert noch behindert 
sondern im Gegenteil zu den bekannten Fullstoffen die 
15 Gefugefestigkeit unterstutzt oder positiv beeinflufit. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaB dadurch gelost, daS als 
Fullstoff mit Wasserstoffbriickenbindungsfahigkeit, 
kristal lines Calciumsilikat verschiedener Hydratisations- 
20 stufen vorgesehen ist, das zur Unterstiitzung der Gefuge- 
festigkeit des Blattes in die Wasserstof f brucken zwischen 
den Fasern eingebunden ist. 

Vorteilhafte Ausfuhrungen ergeben sich aus den Merkmalen 
25 der Unteranspriiche . 

Der erfindungsgemafie Fullstoff weist damit eine besondere 
Affmitat zu organischen Fasern und zu gecoateten, 
aktivierten anorganischen Fasern mit Wasserstof fbrucken- 
30 bindungsf ahigkeit auf und unterscheidet sich damit 

wesentlich von herkonunlichen Fullstoffen, wie z.B. Talkum, 
Kaolin, Gips, Schwerspat, Kreide, Magnesit, Dolomit, 
Titanweie, Zinkspat und ZinkweiC. 

35 Besonders vorteilhaft ist es, wenn ein nadelformig kristal- 
lxsxertes Calciumhydrosilikat verwendet wird, das Xonotlit- 



Struktur besitzt. Solche Calciumhydrosilikate lassen 
sich vorteilhafterweise synthetisch im Hydrothermalprozefi 
hergestellten und .besitzten im wesentlichen die Formel 
5 6Ca0.6Si0 2 x h 2 0 bzw. Ca g [{OH ) ^O^] - nH 2 <). 

So lafit sich Calciumhydrosilikat bekanntlich durch eine 
Direkt-Synthese aus Kalk und Kieselsaure unter bestimmten 
Mineralisationsbedingungen durch Fallungsprozesse oder 
aus Kalk und Quarzsand mit Wasser unter Druck bei hohen 
Temperaturen herstellen, wobei die Mengenverhaltnisse 
gemafi dem gewunschten Endprodukt variiert werden konnen 
und dabei auch verschiedene Hydratisationsstuf en verzielt 
werden konnen, um Restf euchtigkeiten von 2 bis etwa 50 Gew.- 
sicherstellen.zu konnen. Unterschiedliche Restf euchtig- 
keiten der kristallinen synthetischen Calciumhydrosilikate - 
werden bei der Herstellung durch verschiedene Hydratisations 
stufen erhalten. 

tiberraschenderweise zeigte es sich, dafi ein Xonotlitmit 
einer minimalen Restfeuchte etwa entsprechend der Formel 

20 6Cao . 6Si0 2 • H 2 0 bzw. CaO . Si0 2 • 0,2H 2 0 keine Wasser- 
stoffbruckenbindungsfahigkeit besitzt. Das hangt wahr- 
scheinlich damit zusammen, dafi an der Oberflache der 
Xonotlit-Kristalle weitgehend Siloxangruppen und nur v er - 
einzelte Silanolgruppen vorhanden sind. Je hoher der 

25 Wassergehalt des synthetischen Xonctlits ist um so grocer 
ist jedoch der Anteil der Silanolgruppen, die sich an den 
Xonotlit-Kristalloberflachen ausbilden konnen und die be- 
fahigt sind, Wasserstof f briicken zu binden. 
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Erfinderseits wurde also besonders erkannt, dafi solche 
synthetischen kristallinen Calciumsilikate verschiedener 
Hydratisationsstufen bevorzugt als Fullstoffe mit Wasser- 
stof fbruckenbindungsfahigkeit im auf gabengemaflen Sinne 
verwendbar sind, die eine relativ hohe Restf euchtigkeit 
35 vorzugsweise von 2 Gew.-% bis etwa 50 Gew.-% HO vorzugs- 



weise um 40 bis 50 Gew.-% h 2 0 besitzen. 
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1 Xonotlitische Calciumhydrosilikate besitzen eine hohe 
spozxfische OberflMche und enthalten weniger als 1% an 
freier kristalliner Kieselsaure. 

* Auch unter definierten Trocknungsbedingungen lassen sich 
krxstallxne Calciumhydrosilikate mit Restfeuchten von 
2 Gew.- % bis etwa 50 Gew.- % einstellen. Mittels Differential 
thermoanalyse und Dif f erntialthermogravimetrie zeigen sich 
Veranderungen bei xonotlitischen Calciumhydrosilikat im 
Temperaturbereich oberhalb 500°C, die durch Umwandlung 
von einer Xonotlit-Struktur> zur Wollastonit-Struktur er- 
klart werden konnen. 

Synthetische, kristalline Calciumhydrosilikate mit hohen 
15 Restfeuchtigkeiten besitzen kurze Alterungsf ahigkeit bei 
Zutrxtt von Luft. Das hangt wahrscheinlich damit zusammen> 
da/3 sxch durch Zutritt von C0 2 aus der Luft an den Ober- 
flachen der wasserreichen Calciumhydrosilikate 
Karbonate bilden, die die Wasserstof fbriickenbindungs- 
20 fahigkeit vereiteln, also wahrscheinlich die vorhandenen 
Sxlanolgruppen blockieren. Es zeigte sich, dafi ein 
Xonotlxt mit einer Restfeuchte von etwa 42 % HO seine guten 
wasserstoffbruckenbindungsfahigkeit bei einer Lagerzeit 
von 1 woche wesentlich eingebufit hatte. AuSer der ober- 
25 flachlichen Karbonatisierung kann das auch damit zusammen- 
hangen, da* bei einer langeren Lagerung von synthetischen 
krxstallxnem Calciumhydrosilikat mit hohem Wassergehalt , 
wasser abgeschieden wird. Wichtig ist dabei , dafi es sich 
um originare Wassergehalte handelt. Xonotlit .mit niedrigen 
Wassergehalten, der keine Wasserstof f bruckenbindungsf ahig- 
kext beaitzt, erhalt diese nicht dadurch, da* man ihn in 
exner wassrigen Trvibe ansetzt und dort langere Zeit 
ruhrt* 

35 Die vorteilhaften Eigenschaf ten des erf indungsgemaSen Full- 
stoffes kommen auch dann wirksam zur Geltung, wenn die 
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1 Fasern wenigstens teilweise aus synthetischen , im Hydro- 
thermalprozeA hergestellten Magnesium-Aluminiumsilikatf asern 
bestehen. Solche Silikatf asern konnen im Mittel aus 
45% SiO , 20% CaO, 15% MgO, 12% Al o 0., 3% NaO, 5% Fe be- 

5 

° stehen und konnen eine Lange von 1 bis 5 mm bei einem 

mittleren Durchmesser von 3 bis S^m aufweisen. Ein bekanntes 
Verfahren zur Herstellung solcher Silikatf asern ist in der 
DE-OS 28 29 692 offenbart. 

•1° Die anorganischen Fasern konnen mit Vorteil auch Glasfasern 
enthalten* Dabei konnen die Glasfasern eine Lange von 3 bis 
12 mm und einen mittleren Durchmesser von 10 bis 14fjm auf- 
weisen, Vorzugsweise weisen die Glasfasern eine grofiere 
Lange auf als die im HydrothermalprozeG hergestellten 

15 Magnesium-Aluminiumsilikatf asern. 

Damit die anorganischen Fasern in der Lage sind, Wasser- 
stof fbriicken zu binden, werden sie durch Zugabe von Festig- 
keits- und/oder Vern etzungshilf smittel in Form von 
20 organischen Polyelektrolyten wenigstens stellenweise 
gecoatet und aktiviert. 

Nach der Erfindung lassen sich damit vor allem auch nicht 
brennbare oder schwer entflammbare Papiere, Kartons und 

25 Pappen angeben bzw. herstellen, die ausschliefllich oder 
uberwiegend aus anorganischen Fasern und wenigstens einem 
anorganischen Fiillstoff bestehen, der eine auffallige 
Affinitat zu den aktivierten, gecoateten anorganischen 
Fasern aufweist und sich dabei - Dank seiner Fahigkeit f 

30 Wasserstof fbrvicken zu binden - vorteilhaf terweise in die 
Wasserstof fbriicken zwischen den aktivierten, anorganischen 
Fasern einbinden lafit und auch unter sich Wasserstof fbriicken 
bindet, urn dadurch die Gef ugef estigkeit zwischen den Fasern, 
den Fasern und den Fiillstoffen und zwischen den Fullstoffen 

35 zu unterstiitzen oder wenigstens positiv zu beeinflufien* 
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Nach der deutschen Industrienorm DIN 4102 "Brandverhalten 
von Baustofren und Bauteilen". Ausgabe Septe^er 19 * 7 " 
smd Feuerwiderstandskiassen F30, F60 und F90 fur Bau- 

in; r t :r rr bare od - schw - 

D • Kartons und Pappen, die wenigstens 

. die F 30 - B edin g ung far Baustoffe der Rlasse « *•»• 

fu e„. Dabei lassen sioh er£inau Papiere 

K al„ He ! SteUunS V °" b~nd.lch.ren Verpackungen, „ le 
*.«„„. d schachteln> 9ee . gnet s . nd _ 

lassen sicn mit je de m bekannten Verfahren bedrucken ■ 
Durch entsprecbende Oberf Xachenbebandiung sinfl 

tindungsgemaSen PaDieren 

rapieren, Kartons und Pappen hinsicht-i i r>u 

xhr., Vervendbarkeit v„ r allea „ f dem sILrtto" ^ 

schUe.nch de m studio- und AussteUungsbau so„i I 

die erf.ndungsgemaeen Papiere, Kartons und Pappen aus 

: t r ii::i f c t h :; Pasern oder aberwi — «• 

vorteilhafterweise asbestf aserf rei sein. 

inlHl ^ n n b ReStfeUChti?keitS ' ehalte «",aungsge mH 
j-n nicnt brennbaren oder schwpr on tfi, u 
v , 4. scnwer entf lanunbaren Papieren 

Kar o u„d Pappen verwendeten Calciu^drosUikL-^ . 

vo t nil 2en . dSrarti?e Papi - P-ppenwerkstoffe 
Kelt 11 " WeiSe hohe War.edM^fahig- 

dalt warden. Das hangt wahrscheimich 

lanae T" "* « f in ^sge m a S en FuUstorfe so 

der Exnw.rkun, hoher Te-nperaturen ihr gebundenes Wasser 
abgegeben baben und sich dabei wahrsoheinlicb meh r oder 

2211 XonotlitSt -"ur in eine WoUastonit- 

Struktur umgewandelt haben. 
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ErfindungsgemaA lassen sich besonders gute Ergebnisse 
erzielen, wenn das kristallisierte Calciumhydrosilikat 
ein Langen-/Breitenverhaltnis von 10:1 bis 200:1 auf- 
weist, wenn das kristallisierte Calciumhydrosilikat aufler- 
dem XonotlifStruktur besitzt oder ein hydratisierter 
Wollastonit ist. Der nadelformig kristallisierte Xon otlit 
Oder bandformig kristallisiertes Calciumhydrosilikat" " 
besitzt vorteilhafterweise auch ein Langen-/Breitenver- 
haltnis von 100:1 bis 50:1 und weist Breitenabmessungen 
unter lum auf . 
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patentansprUche 



1. Papier, karton- oder pappenartiger Werkstoff, herge- 
stellt durch Blattbildung aus einer wassrigen f aserhaltigen 
Stoffaufschlammung und Entwasserung der Stoffauf- 
schlammung auf einem Sieb mit anschliefiender Trocknung, 
wobei die Gefugefestigkeit eines Blattes abhangig ist von 
Wasserstoffbrucken, die sich bei der Entwasserung zwischen 
den einzelnen Fasern bilden dadurch gekennzeichnet, dafi 
als Fiillstoff mit Wasserstof ffiSfSSTngsf ahigkeit kristallines 
Calciumsilikat verschiedener Hydratisationsstuf en vorge- 
sehen ist, das zur Unterstiitzung der Gefugefestigkeit 
des Blattes in die Wasserstoffbrucken zwischen den Fasern 
eingebunden ist. 

2. Werkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das kristallisierte Calciumhydrosilikat ein hohes LSngenV 
Breitenverhaltnis sowie eine Breitenabmessung unter lum 
besitzt. 

3. Werkstoff nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 
das kristallisierte Calciumhydrosilikat ein Langen-/ 
Breitenverhaltnis von 10:1 bis 200:1 aufweist. 

4. Werkstoff nach Anspruch 2 und 3 , dadurch gekennzeichnet,. 
dafi das kristallisierte Calciumhydrosilikat Xonotlit- 
Struktur besitzt. 

5. Werkstoff nach Anspruch 2 und 3 , dadurch gekennzeichnet, 

dafi das Calciumhydrosilikat ein hydratisierter Wollastonit 
ist. 
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1 6. Werkstoff nach Anspruch 4 Oder 5, dadurch gekenn- 

zeichnet, dafl das nadelformig kristallisierte Xonotlit Oder 
bandformig kristallisiertes Calciumhydrosilikat ein 
Langen-/Breitenverhaltnis von 100:1 bis 5.0:1 und Breiten- 

5 abmessungen unter ljjin aufweist. 

7. Werkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet , dafi -das Calciumhydrosilikat synthetisch im 
Hydrothermalprozefl hergestellt ist und im wesentlichen die 

10 Formel 6Ca0.6Si0 2 • nH 2 0 bzw, Ca 6 [j 0E ^ 2 Si 6°17~1 " nH 2° be ~ 
sitzt, wobei die Restf euchtigkeit 2 bis etwa 50>Gew.-% H 2 0 
. vorzugsweise 35 bis 50 Gew.-% H 2 '0 betragt. 

8. Werkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS 
15 die Fasern wenigstens teilweise aus synthetischen, im 

Hydrothermalprozefl hergestel 1 ten Magnesium-Aluminium- 
silikatf asern bestehen. 

9. Werkstoff nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , dafl 
20 die Magnesium-Aluminiumsilikatf asern im Mittel etwa aus. 

- 45% Si0 2 , 20% CaO, 15 MgO f 12% Al^, 3% NaO und 5.% Fe , 
bestehen. 



10. Werkstoff nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, 
25 dafl die Magnesium-Aluminiumsilikatf asern eine Lange von 

1 bis 5 mm bei einem mittleren Durchmesser von 3 bis 
5\im aufweist. 

11. Werkstoff nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl 
ein Anteil der anorganischen Fasern aus Glasf asern besteht. 

30 

12- Werkstoff nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafl 
die Glasfasern eine Lange von 3 bis 12 mm, vorzugsweise 3 
bis 6 mm und einen mittleren Durchmesser von 10 bis 14^m f 
vorzugsweise 12 bis I3\xm aufweisen. 

35 
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